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© Weichmacherhaltige Polyvinyibutyraie mit gegenuber Silikatglas verbesserten 

haftungsreduzierenden Eigenschaften, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 



© Herstellung von weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralen (PVB), die sich zur Herstellung von elastischen 
Zwischenlagenfolien mit verbesserten haftungsreduzierenden Eigenschaften fur Verbundglasscheiben aus silika- 
tischem Glas eignen. Sie enthalten als haftungsreduzierende Zusatze wirksame Mengen von Salzen aus 
Metallen der Gruppen la, lla, Mb, Ilia des Periodensystems der Elemente und naturlich vorkommenden 
Harzsauren oder Derivaten von Harzsauren sowie gegebenenfalls ubliche Stabilisatoren und Hilfsmittel. Ihre 
Herstellung erfolgt durch Vermischen der Komponenten und Plastifizieren der Komponentengemische. Sie sind 
nach ublichen Methoden thermoplastisch formbar und eignen sich zur Herstellung von plastifizierten PVB-Folien 
mit gegenuber silikatischen Glasscheiben vorteilhaft verbesserten haftungsreduzierenden Eigenschaften, die 
vorteilhaft zur Herstellung von silikatischen Verbundglasscheiben verwendbar sind. 
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Gegenstand der Erfindung sind weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale (PVB), die sich zur Herstellung 
von elastischen Zwischenlagenfolien mit verbesserten haftungsreduzierenden Eigenschaften fur Verbund- 
glasscheiben aus silikatischem Glas eignen und vorteilhaft zur Verbundglasherstellung verwendet werden 
konnen. Sie enthalten als haftungsreduzierende Zusatze wirksame Mengen von Salzen aus Metallen der 
5 Gruppen la, Ha, lib, Ilia des Periodensystems der Elemente und naturlich vorkommenden Harzsauren Oder 
Derivaten von Harzsauren sowie gegebenenfalls ubliche Stabilisatoren und Hilfsmittel. Sie sind nach 
ublichen Methoden thermoplastisch formbar und eignen sich vorzugsweise zur Herstellung von plastifizier- 
ten PVB-Folien mit gegenuber silikatischen Glasscheiben vorteilhaft verbesserten haftungsreduzierenden 
Eigenschaften. 

w Als Zwischenlagenfolien fur silikatische Verbundglasscheiben werden bekanntlich vorzugsweise plastifi- 
zierte weichmacherhaltige Polyvinylbutyralfolien (PVB-Folien) verwendet, deren Weichmachergehalt vor- 
zugsweise 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 45 Gew.-%, bezogen auf den Anteil an Polyvinylbutyral 
(PVB), betragt. Die weichmacherhaltigen PVB-Folien enthalten ferner u.a. ca. 0,2 bis 0,8 Gew.-%, bezogen 
auf die plastifizierte Folienmasse, Wasser, wobei der Wassergehalt jeweils u.a. von den vorausgegangenen 

75 Lagerungsbedingungen der fertigen Folie abhangt. 

Die wichtigste Aufgabe von Zwischenlagenfolien bzw. -schichten in silikatischen Verbundglasscheiben 
besteht darin, gegebenenfalls auf die Verbundglasscheiben einwirkende Aufprallenergien aufzunehmen und 
dadurch die Bruchfestigkeit der Scheiben zu verbessern. Dabei werden z.B. an Verbundsicherheitsglas- 
scheiben, die im Automobilbau zum Einsatz kommen sollen, besonders hohe Anforderungen hinsichtlich der 

20 Bruchfestigkeit und der Splittersicherheit gestellt, damit aufprallende Gegenstande, wie z.B. Steine, die 
Scheiben moglichst nicht durchschlagen konnen und die Fahrzeuginsassen nicht durch Glassplitter verletzt 
werden konnen. 

Es ist bekannt, daB das Optimum der Bruchfestigkeit von Verbundglasscheiben nicht mit dem Maximum 
der Haftungsfestigkeit der weichmacherhaltigen PVB-Folien auf silikatischem Glas zusammenfallt. Das 
25 Bruchfestigkeitsmaximum liegt statt dessen innerhalb eines begrenzten Bereichs mit verminderter Glashaf- 
tungsfestigkeit der weichmacherhaltigen PVB-Zwischenlagenfolien. 

Urn die gunstigste Bruchfestigkeit von Glasverbunden zu erzielen, werden den plastifizierten PVB- 
Zwischenlagenfolien ublicherweise bestimmte Stoffe zugesetzt, die die Folienhaftung auf silikatischen 
Glasscheiben im erforderlichen MaB reduzieren. Der Zusatz von Haftungsregulatoren kann wahrend oder 
30 nach der Herstellung der Folien erfolgen, im letzteren Fall z.B. durch Eintauchen der Folie in ein Bad, 
welches die Haftungsregulatoren gelost enthalt. 

Als haftungsreduzierende Agentien, sog. Antihaftmittel, sind Hydroxide, carbonsaure Salze und Chelate 
von Metallen aus den Gruppen la, lla und Ilia des Periodensystems der Elemente sowie auch von Zink und 
Blei bekannt. 

35 Bekannte Antihaftmittel sind z.B. Formiate und Acetate von Kalium, Magnesium und Calcium, Alkalipht- 
halate, Magnesium-, Calcium- und Zinksalze der Neodecansaure und der 2-Ethylbuttersaure (vgl. z.B. DE-A 
29 04 043 und EP-A 0 373 139). 

Verbindungen der genannten Art konnen zwar in der Regel die Haftung zwischen silikatischen 
Glasscheiben und plastifizierten PVB-Verbundfolien herabsetzen, sie haben aber eine Reihe von Nachteilen, 

40 die ihren technischen Einsatz beeintrachtigen. So bewirken alkalisch reagierende Alkali- und/oder Erdalkali- 
salze von niederen Carbonsauren haufig Farbvertiefungen des Folienmaterials wahrend dessen Herstellung 
durch thermoplastische Formung und konnen auBerdem zusammen mit dem in der Folienmasse vorhande- 
nen Wasser zur Hydrolyse von Estergruppen in den Weichmachern fuhren. Daruber hinaus ist es generell 
schwierig, die Metallsalze der ublicherweise verwendeten Carbonsauren, die in nur sehr geringen Konzen- 

45 trationen eingesetzt werden, gleichmaBig in der plastifizierten PVB-Folienmasse zu verteilen, da sie im 
allgemeinen nicht oder nur wenig darin loslich sind. Ein wesentlicher Nachteil der im allgemeinen 
hydrophilen bekannten Haftungsregulatoren auf Metallcarboxylatbasis besteht auch darin, daB sie die 
Wasserempfindlichkeit von plastifizierten PVB-Verbundfolien erhohen, was zu Trubungen und Haftungsver- 
lust in den Glasverbunden fuhren kann. 

so Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, weichmacherhaltige PVB-Folien zur 
Verwendung als Zwischenlagenfolien in silikatischen Verbundsicherheitsglasscheiben verfugbar zu machen, 
die zur Einstellung der optimalen Haftungsintensitat gegenuber silikatischen Glasscheiben solche Zusatz- 
stoffe als Haftungsregulatoren enthalten, die nicht zu den vorstehend erwahnten Nachteilen in den Folien 
fuhren. 

55 Dieses Ziel kann gemafi vorliegender Erfindung erreicht werden, indem man als haftungsreduzierende 
Substanzen Salze von Metallen aus den Gruppen la, lla, Mb oder Ilia des Periodensystems der Elemente 
mit Harzsauren oder Derivaten von Harzsauren einsetzt. 
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Gegenstand der Erfindung sind daher weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale, die sich zur Herstellung 
von Zwischenlagenfolien fur Verbundglasscheiben aus silikatischem Glas eignen und haftungsreduzierende 
Zusatze und gegebenenfalls ubliche Stabilisatoren und Hilfsmittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, daG 
sie als haftungsreduzierende Zusatze Salze von Metallen aus den Gruppen la, lla, Mb, Ilia des Periodensy- 

5 stems der Elemente mit naturlich vorkommenden Harzsauren Oder Derivaten von Harzsauren enthalten. Der 
Gehalt an Metallsalzen von Harzsauren bzw. Harzsaurederivaten betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,2 Gew.-%, 
insbesondere 0,015 bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,06 Gew.-%, bezogen auf das 
plastifizierte weichmacherhaltige Polvvinylbutyral. Bevorzugt sind Gehalte von Metallsalzen aus der Gruppe 
der mehrwertigen Kationen, insbesondere Calcium-, Magnesium- oder Zinksalze von Harzsauren oder 

w Harzsaurederivaten. Besonders bevorzugt sind Gehalte von Metallsalzen des Kolophoniums. 

Unter Harzsauren sind naturlich vorkommende Harzsauren bzw. Naturharze zu verstehen. Bei diesen 
handelt es sich im allgemeinen urn Isomerengemische u.a. von Abietinsaure, wie sie in Baumharzen, z.B. in 
Kolophonium, in der Natur vorkommen. Als Bestandteile dieser Isomerengemische sind neben der Abietin- 
saure z.B. die Lavopimarsaure, Pimarsaure, Isopimarsaure, Palustrinsaure und Neoabietinsaure zu nennen. 

75 Die Harzsauren konnen auch teilweise oder vollstandig hydriert oder dimerisiert sein. Sie konnen ferner 
teilweise disproportioniert sein, wobei unter Disproportionierung die intermolekulare Verlagerung von ethyle- 
nischen Doppelbindungen zu verstehen ist. Vorzugsweise enthalten die Molekule der den erfindungsgema- 
Gen harzsauren Metallsalzen zugrundeliegenden Harzsauren oder Harzsaurederivate mindestens 20 C- 
Atome. 

20 Fur die erfindungsgemaGe Anwendung sind auch insbesondere Salze der vorstehend genannten 
Metalle mit Umsetzungsprodukten aus Harzsauren und Aldehyden geeignet. Ihre Herstellung kann z.B. 
gemaG der DE-A 27 55 825 erfolgen. Dazu werden z.B. zunachst Harzsauren unter erhohtem Druck bei 
Temperaturen zwischen 100 und 200 °C mit vorzugsweise 0,1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die Harzsau- 
ren, eines Aldehyds umgesetzt. Die Reaktion wird sodann durch Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 200 

25 bis 250 °C bei Normaldruck unter Teilveresterung von Carboxyl- und Hydroxymethylgruppen bis zu einer 
Saurezahl (nach DIN 53402) von 115 bis 135 fortgesetzt. Das resultierende Umsetzungsprodukt wird 
sodann in das gewunschte Metallsalz uberfuhrt. 

Fur diese erfindungsgemaGe Modifizierung der Harzsauren werden als Aldehyde vorzugsweise aliphati- 
sche (Ci-C7)-Aldehyde, Benzaldehyd, Furfural oder Glyoxal eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Formal- 

30 dehyd verwendet, der in monomerer, oligomerer oder polymerer Form eingesetzt werden kann. 

Die erfindungsgemaG verwendeten Metallsalze von Harzsauren und Harzsaurederivaten werden vor- 
zugsweise durch Zugabe von z.B. Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten oder Acetaten der erfindungsgemaG zu 
verwendenden Metalle, gegebenenfalls auch von Mischungen der genannten Metallverbindungen, zu den 
Harzsauren bzw. Harzsaurederivaten bei Temperaturen von uber 200 °C, vorzugsweise nicht hoher als 260 

35 °C, gebildet. 

Daneben sind auch andere Verfahren zur Salzbildung, z.B. die Umsetzung alkalischer waBriger 
Losungen von Harzsauren oder von Harzsaurederivaten mit Salzen mehrwertiger erfindungsgemaGer 
Metallionen, moglich. 

Die in den, gegebenenfalls aus Naturharzen, chemisch umgewandelten Harzsauren vorhandenen 
40 Carboxylgruppen werden erfindungsgemaG zu mindestens 50 Molprozent, vorzugsweise zu mehr als 60, 
insbesondere zu mehr als 80 und besonders bevorzugt bis zu 100 Molprozent, in die Salzform mit den 
erfindungsgemaGen Metallkationen uberfuhrt. Bei geringeren Umsetzungsgraden in die Salzform ist damit 
zu rechnen, daG ein Teil der Naturharzsaurekomponente nicht an der Salzbildung beteiligt wird und dadurch 
nicht die erfindungsgemaGe haftungsreduzierende Wirkung enthalten kann. In der nichtneutralisierten freien 
45 Saureform vorliegende Harzsauren bzw. Harzsaurederivate zeigen praktisch keine brauchbare haftungsre- 
duzierende Wirkung. 

Es ist auch moglich und kann in manchen Fallen vorteilhaft sein, in die erfindungsgemaGen Harzsaure- 
metallsalze zusatzlich ethylenisch ungesattigte Carbonsauren oder Kondensationsprodukte von Phenolen 
und Aldehyden einzubauen. Dies kann vorzugsweise durch Zugabe der entsprechenden Komponenten zu 
so der Naturharz- bzw. Naturharzsaureschmelze und Umsetzung der Reaktanden bei Temperaturen zwischen 
100 und 280 °C, vorzugsweise zwischen 150 und 250 °C, erreicht werden. Die Zugabe kann wahlweise vor 
oder nach der Salzbildung der Naturharzsauren erfolgen. 

Die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren werden in Mengen von 0,1 bis maximal 3 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 1 Gew.-%, und die Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukte in Mengen von 0,1 bis 
55 maximal 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Metallsalz der 
Naturharzsauren, eingesetzt. 

Als ethylenisch ungesattigte Carbonsauren werden vorzugsweise (C3-C1 s)-Monocarbonsauren oder 
-Dicarbonsauren, insbesondere Fumarsaure, Malein-saure, Maleinsaureanhydrid, Itakonsaure, Acrylsaure, 
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Methacrylsaure sowie Zimtsaure eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Maleinsaureanhydrid und Acrylsau- 
re. 

Als Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukte konnen sowohl Produkte vom Novolak-Typ als auch vom 
Resoltyp eingesetzt werden. Zur Herstellung der Kondensationsprodukte werden als Phenolkomponenten 

5 vorzugsweise Phenol, (Ci-Ci2)-AIkyiphenoie, vorzugsweise Kresol, Butyl-, Oktyl-, Nonylphenol, ferner Phe- 
nylphenol und Diphenylolpropan verwendet Besonders bevorzugt wird Phenol verwendet. Als Aldehydkom- 
ponenten werden vorzugsweise aliphatische (Ci -C7)-Aldehyde, Benzaldehyd, Furfural oder Glyoxal verwen- 
det. Besonders bevorzugt wird Formaldehyd verwendet, der in monomerer, oligomerer oder polymerer 
Form eingesetzt werden kann. 

w Die haftungsvermindernde Wirkung der erfindungsgemaBen Salze von Harzsauren bzw. Harzsaurederi- 
vaten in plastifizierten PVB-Folien ist gegenuber silikatischen Glasscheiben sehr stark ausgepragt. Es sind 
daher Zusatze von vorzugsweise nur 0,01 bis 0,2 Gew.-%, insbesondere 0,015 bis 0,1 und besonders 
bevorzugt von 0,02 bis 0,06 Gew.-%, bezogen auf die gesamte plastifizierte weichmacherhaltige PVB- 
Folienmasse, erforderlich, um die Haftung von plastifizierten PVB-Zwischenlagenfolien auf silikatischen 

75 Glasscheiben auf einen zur Erzielung der hochstmoglichen Bruchfestigkeit von Glasscheibenverbunden 
optimalen Wert zu reduzieren. 

Einen wesentlichen Vorteil besitzen die erfindungsgemaBen Metallsalze von Harzsauren bzw. von 
Harzsaurederivaten gegenuber den meisten bekannten Haftungsregulatoren u.a. dadurch, daB sie sich 
infolge ihrer bereits in der Kalte sehr guten Loslichkeit in den ublichen PVB-Weichmachern leicht als 

20 Losung in Weichmacher in die zu plastifizierenden PVB-Folienmassen einarbeiten und gleichmaBig vertei- 
len lassen. Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemaBen Haftungsregulatoren durch Eintauchen von 
extrudierten weichmacherhaltigen PVB-Folien, die gegebenenfalls ubliche Stabilisatoren und Hilfsstoffe 
enthalten, in eine Losung erfindungsgemaBer Metallsalze von Harzsauren bzw. von Harzsaurederivaten in 
einem organischen Losungsmittel auf die plastifizierten PVB-Folien aufzubringen und die Folien anschlie- 

25 Bend zu trocknen. Als organische Losungsmittel eignen sich hierbei vorzugsweise z.B. Aromaten, insbeson- 
dere Toluol oder Xylol, ferner Ester, vorzugsweise z.B. Butylacetat, sowie Ather, vorzugsweise z.B. 
Diethylenglykoldimethylather. Beide genannten Applikationsmethoden stellen bevorzugte Varianten des 
Zusatzes erfindungsgemaBer Haftungsregulatoren zu den weichmacherhaltigen PVB-Formmassen dar. 

Uberraschend ist ferner, daB trotz der Eigenfarbe von Abietinsaure und Abietinsaurederivaten die 

30 Verwendung von daraus hergestellten erfindungsgemaBen Metallsalzen als Haftungsregulatoren in plastifi- 
zierten, weichmacherhaltigen PVB-Folien keine Gelb- oder Braunfarbungen in den letzteren verursacht, 
sondern statt dessen zu vollig farblosen Folien von uberraschend vorteilhafter optischer Qualitat fuhrt, 
wobei diese Folien auBerdem eine verbesserte Farbtonstabilitat bei Einwirkung von hohen Temperaturen 
und/oder starker Scherbeanspruchung, wie sie wahrend der thermoplastischen Herstellung- und Verarbei- 

35 tungsprozesse auftreten konnen, besitzen. 

Ein weiterer Vorteil erfindungsgemaBer Metallsalze von Harzsauren bzw. von Harzsaurederivaten 
besteht bei ihrer Verwendung als Haftungsregulatoren in plastifizierten weichmacherhaltigen PVB-Zwischen- 
lagenfolien fur silikatische Verbundglasscheiben darin, daB sie, im Gegensatz zu vielen bekannterweise als 
Haftungsregulatoren eingesetzten Salzen niederer Carbonsauren oder Dicarbonsauren, die Empfindlichkeit 

40 der plastifizierten weichmacherhaltigen PVB-Folien gegen Wasserdampf nicht erhohen. Die Wasserdampf- 
empfindlichkeit von Verbundglaszwischenlagenfolien macht sich gegebenenfalls von den AuBenrandern der 
Verbundglasscheiben nach innen durch fortschreitende Trubung des Folienrandes in der Verbundglasschei- 
be in stark wasserdampfhaltiger Atmosphare bei erhohter Temperatur und langeren Expositionszeiten 
bemerkbar. Es ist daher ein wichtiges Erfordernis, die Wasserdampf anfalligkeit der Glasverbunde so gering 

45 wie moglich zu halten. 

Als Weichmacher in den erfindungsgemaBen weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralen konnen alle mit 
PVB oder mit Polyvinylacetalen vertraglichen und fur deren Plastifizierung geeigneten bekannten Weichma- 
cher oder Weichmachergemische verwendet werden. Eine Aufstellung von handelsublichen Weichmachern, 
die Angaben uber deren Vertraglichkeit mit PVB enthalt, kann z.B. der Druckschrift Modern Plastics 

50 Encyclopedia 1981/1982, Seiten 710 bis 719, entnommen werden. Bevorzugte Weichmacher sind z.B. 
Diester von aliphatischen Diolen, insbesondere von aliphatischen Polyatherdiolen bzw. Polyatherpolyolen, 
mit aliphatischen Carbonsauren, vorzugsweise Diester von Polyalkylenoxiden, insbesondere Diester des Di-, 
Tri- und Tetraethylenglykols mit aliphatischen (Ce-CioJ-Carbonsauren, vorzugsweise 2-Ethylbuttersaure und 
n-Heptansaure, ferner Diester von aliphatischen oder aromatischen (C2-C1 8 )-Dicarbonsauren, vorzugsweise 

55 Adipin-, Sebazin- und Phthalsaure, mit aliphatischen (C^-Ci 2 )-Alkoholen, vorzugsweise Dihexyladipat. 

Die Weichmacher werden zur Plastifizierung von PVB in ublichen Mengen eingesetzt, die vorzugsweise 
im Bereich von 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das PVB, liegen. 
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Anstelle der durch Beimischung von niedermolekularen auReren Weichmachern plastifizierten Polyvinyl- 
butyrale konnen auch innerlich weichgemachte Polyvinylbutyrale, deren Schmelztemperatur unterhalb ihrer 
Zersetzungstemperatur liegt, gegebenenfalls ohne die Mitverwendung niedermolekularer auBerer Weichma- 
cher erfindungsgemaB haftungsreduzierend modifiziert und thermoplastisch verarbeitet werden. 

5 Die erfindungsgemaBe haftungsreduzierende Zusatze, Weichmacher und gegebenenfalls ubliche Stabi- 
lisatoren und Hilfsmittel enthaltenden plastifizierten Polyvinylbutyrale werden vorzugsweise mittels thermo- 
plastischer Extrusion durch Breitschiitzdusen zu vorzugsweise 0,2 bis 2 mm dicken und als Verbundglas- 
zwischenlagenfolien geeigneten Flachfolien extrudiert. Die Extrusionstemperatur der Extrusionsformmassen 
liegt im ublichen Bereich, vorzugsweise zwischen 140 und 250 0 C, wobei kurzfristig auch hohere 

10 Temperaturen erreicht werden konnen. Die Herstellung von Flachfolien kann auch durch thermoplastische 
Verformung der erfindungsgemaB haftungsreduzierend modifizierten und plastifizierten PVB-Formmassen 
auf einem beheizbaren Dreiwalzenstuhl bzw. einem Kalander erfolgen. 

Die Extrusionsformmassen konnen als ubliche Zusatze u.a. geringe Mengen an Alkali, vorzugsweise 
z.B. 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf PVB, Alkalihydroxid oder alkalisch reagierendes Alkalisalz zur 

75 Stabilisierung des PVB-s gegen saure Hydrolyse enthalten. Dieser Alkaligehalt wird ublicherweise auch als 
Alkalititer des PVB-s bezeichnet. Als weitere Stabilisatoren konnen sie ferner Lichtstabilisatoren, insbeson- 
dere UV-Lichtstabilisatoren, sowie Antioxidantien enthalten. 

Bei der Folienextrusion von plastifizierten Polyvinylbutyralen ist es gegebenenfalls besonders wichtig, 
bei moglichst hohen Massetemperaturen extrudieren zu konnen, urn dadurch die Schmelzviskositat der 

20 plastifizierten Extrusionsmasse moglichst stark absenken bzw. moglichst niedrig halten und moglichst hohe 
Extruderdurchsatze pro Zeiteinheit erzielen zu konnen, ohne die Extrusionsmasse oxidativ und/oder ther- 
misch zu schadigen und Vergilbungen zu riskieren. Durch die Verwendung von erfindungsgemaB haftungs- 
reduzierend modifizierten weichmacherhaltigen PVB-en konnen auch diese Forderungen weitgehend erfullt 
werden. 

25 Die erfindungsgemaB verwendeten Polyvinylacetale, vorzugsweise Polyvinylbutyrale, konnen nach 
literaturbekannten Methoden durch Acetalisierung von Polyvinylalkohlen (PVAL) mit Aldehyden oder nieder- 
molekularen Aldehydacetalen unter Saurekatalyse und ublichen Acetalisierungsbedingungen vorzugsweise 
in waBrigem oder nichtwaBrigem Medium, insbesondere in waBrigem Medium, hergestellt werden. Die 
Ausgangspolyvinylalkohole, aus denen die Polyvinylacetale hergestelltwerden, haben vorzugsweise Moleku- 

30 largewichte von 2000 bis 250000, insbesondere von 10000 bis 150000, und konnen teil- oder vollverseift 
sein. Besonders bevorzugt sind die vollverseiften PVAL-Typen, wobei als vollverseifte PVAL-e solche zu 
verstehen sind, bei denen mindestens 95 Mol-%, vorzugweise 98 bis 100 Mol-%, der ursprunglich in dem 
dem PVAL zugrunde liegenden Ausgangspolyvinylester vorhandenen Vinylestereinheiten zu Vinylalkoholein- 
heiten verseift sind. 

35 Die erfindungsgemaB verwendeten Polyvinylbutyrale konnen neben Acetalgruppen, die sich von Buty- 

raldehyden ableiten, noch untergeordnete Mengen, vorzugsweise weniger als 5 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Acetalgruppen, anderer Acetalgruppen enthalten, die sich von aliphatischen, cycloaliphati- 
schen oder aromatischen Aldehyden ableiten, z.B. von Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Isonon- 
analdehyd oder Benzaldehyd. Bevorzugt sind Polyvinylbutyrale, die sich weitgehend nur von Butyraldeh- 

40 yden ableiten, insbesondere von n-Butyraldehyd. 

Insgesamt soil die Acetalisierung des PVAL-s vorzugsweise nicht mehr als 85 Mol-%, insbesondere 80 
bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt 75 bis 45 Mol-%, der ursprunglich in dem Ausgangs-PVAL vorhande- 
nen Vinylalkoholeinheiten (= 100 Mol-%) erfassen. ErfindungsgemaB verwendete Polyvinylbutyrale enthal- 
ten daher vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 18 bis 23 Gew.-%, bezogen auf das PVB, nicht 

45 acetalisierte Vinylalkoholeinheiten. Die Vermischung der PVB-e mit Weichmachern und den ubrigen 
erfindungsgemaB zu verwendenden Komponenten und Zusatzstoffen unter Plastifizierung der Mischung und 
deren thermoplastische Formung, vorzugsweise zu Folien, kann, wie bereits vorstehend beschrieben, 
vorzugsweise in einem Extruder oder auch in einem Mischer und einem beheizbaren Dreiwalzenstuhl oder 
Kalander erfolgen. 

so Zur Prufung der Folien hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Zwischenlagenfolien in silikatischen 
Verbundglasscheiben werden aus erfindungsgemaGen weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralen nach dem 
Extrusionsverfahren Flachfolien von 0,8 mm Dicke hergestellt und diese als Zwischenlagenfolien in Ver- 
bundglasscheiben fur die Herstellung von Verbundglasprufkorpern verwendet. Dazu werden jeweils aus 
zwei mit salzfreiem Wasser gewaschenen Glasplatten aus Floatglas (Panilux®-Glas) des Formats 30 x 30 x 

55 0,2 cm und der zu prufenden plastifizierten PVB-Folie als Zwischenlagenschicht Glasverbunde, in denen 
jeweils eine Zinn- und eine Feuerseite des Glases der Folie zugewandt sind, hergestellt und zunachst bei 
60 bis 100 °C, vorzugsweise 80 °C, und geringem Pressdruck, vorzugsweise 3 bar, zu einem Vorverbund 
und anschlieBend bei 120 bis 160 °C vorzugsweise 140 °C, und 8 bis 16 bar, vorzugweise 12 bar, 
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wahrend einer Presszeit von 10 bis 120 Minuten, vorzugsweise 60 Minuten, zum fertigen Glasverbund 
verpreGt. 

Bei den in den nachfolgenden Beispielen beschriebenen Prufungen werden zur Beurteilung der 
Bruchfestigkeit bzw. Durchschlagfestigkeit der Verbundglasscheiben, der Wasserdampfempfindlichkeit der 

5 Glasverbundzwischenlagenfolien sowie des Folienfarbtons folgende Prufmethoden angewandt. 

Die Durchschlagfestigkeit wird nach ANSI 26.1-1983, Ziff. 5.26, Test 26 gepruft. Eine auf 23 °C 
temperierte Verbundglasscheibe von 30 x 30 cm wird horizontal in einen Rahmen eingelegt. Eine Stahlkugel 
von 2,26 kg wird frei auf die Mitte dieser Scheibe fallengelassen. Es wird die Fallhohe ermittelt, bei der in 
mehrmaliger Wiederholung die Glasplatte nicht mehr durchschlagen wird. Diese Entfernung wird als 

w Kugelfallhohe angegeben. 

Von technisch brauchbaren Glasverbunden muG eine Fallhohe von mindestens 5,5 m erreicht werden, 
unabhangig davon, auf welche Seite des Glasverbundes die Kugel geworfen wird. Es is dabei zu beachten, 
daG die ublicherweise verwendeten Floatglasscheiben unterschiedliche Oberflachen haben: Eine Feuerseite, 
die wahrend der Herstellung den Heizbrennern zugewandt war, und eine Zinnseite, die auf dem flussigen 

75 Zinnbad auflag. Hinsichtlich der Glashaftung von Sicherheitsfolien und damit auch bezuglich der Bruch- 
bzw. Durchschlagfestigkeit haben diese Oberflachen unterschiedliche Eigenschaften. 

Weiterhin wird zur Bestimmung der Haftungsfestigkeit zwischen der plastifizierten Verbundfolie und der 
Glasoberflache der sogenannte Pummel-Test durchgefuhrt, wie er in der GB-A 1 093 864 und in der SAE 
(Society of Automotive Engineers)-Methode 1208 beschrieben ist. Er dient zur Beurteilung der Haftung 

20 zwischen Glas und der plastifizierten weichmacherhaltigen PVB-Folie nach Zerbrechen der Verbundglas- 
scheibe bei tiefen Temperaturen. Bei dieser Prufung wird die Oberflache der auf -18 °C gekuhlten 
Verbundglasscheibe durch Schlage mit einem speziellen Hammer zertrummert. Die Haftungsfestigkeit wird 
nach dem Flachenanteil der Zwischenlagenfolie, der mit haftengebliebenen Glassplittern belegt ist, beurteiit 
und in Zahlenwerten von 0 bis 10 angegeben (0 = keine Haftung, 10 = vollstandige Haftung). Optimale 

25 Bruchfestigkeit von Verbundglasscheiben wird in der Regel erzielt, wenn der Pummelwert zwischen 2 und 
6, vorzugsweise zwischen 3 und 5, liegt. 

Zur Charakterisierung der Eigenfarbe der Folien (Gelb- bis Braunfarbung) werden nach ASTM-D-1925 
mit einem SpektralmeBgerat (Labscan® 5100) der sogenannte Yellowness-Index Yl und die Blau-Gelb- 
Verschiebung b gemessen. Es werden die Differenzen dieser Werte gegenuber Messungen an den 

30 folienfreien Glasscheiben als A Yl und A b angegeben, wobei kleine Zahlenwerte Farblosigkeit bis hellgelbe 
Farbtone bedeuten. 

Die Farbtonstabilitat von Glasverbundfolien bei Einwirkung von hohen Temperaturen und/oder starker 
Scherbeanspruchung wird dadurch bestimmt, daG 50 g der weichmacherhaltigen PVB-Folienmasse 15 
Minuten bei 150 6 C in einem mit 50 Umdrehungen/Minute laufenden Knetapparat (Modell Brabender 
35 W50EC) geknetet werden. AnschlieGend wird die Farbe einer zu einem Strang geformten Probe in einem 
Hellige®-FarbmeBgerat im Vergleich zu einer Farbskala gemessen, die Werte von 1 (farblos) bis 18 (braun) 
anzeigt. Demzufolge neigen Folien umso weniger zu Verfarbungen, je niedriger die ermittelte Kneterfarbzahl 
ist. 

Die Randtrubung von Glasverbundfolien wird nach ANSI 26.1-1977, Ziff. 5.3, Test 3 bewertet, wobei 
40 gemessen wird, in welcher Breite (in Millimetern) sich gegebenenfalls ein getrubter Randstreifen in das 
Innere einer Verbundscheibe erstreckt, die 14 Tage bei 50 °C in gesattigter Wasserdampfatmosphare 
gelagert wurde. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
45 Beispiele 1 bis 8 

In den Beispielen 1 bis 8 werden jeweils 100 Gewichtsteile (GT) handelsubliches, fur die Herstellung 
von Verbundglasfolien geeignetes Polyvinylbutyral (©Mowital B 62 SF, Hersteller: Fa. Hoechst AG) mit 
jeweils 33 GT des Weichmachers Adipinsaure-di-n-hexylester, in dem die Gesamtmenge des in der 

50 nachstehenden Tabelle I, Spalten 2 und 3, jeweils aufgefuhrten erfindungsgemaGen haftungsreduzierenden 
Zusatzstoffes gelost ist, vermischt, nach erfolgtem Aufsaugen des Weichmachers durch das PVB in einem 
Leistritz-Zweischneckenextruder bei 180 °C homogenisiert und durch eine Schlitzduse zu jeweils einer 0,8 
mm dicken Flachfolie extrudiert. 

Die Herstellung von Glasverbund-Prufkorpern mit den erhaltenen Flachfolien als Zwischenlagenfolie und 

55 jeweils zwei Floatglasscheiben der Abmessung 30 x 30 x 0,2 cm erfolgt wie in der vorstehenden 
Beschreibung bereits beschrieben. An solchermaGen hergestellten Verbundglasprufkorpern bzw. an Ab- 
schnitten davon werden die Durchschlagfestigkeit (Kugelfallhohe), die Bruchfestigkeit (Pummelwert) und die 
Randtrubung (Breite in mm) gemessen. 
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Die Farbtonwerte A Yl und A b werden an speziell fur diese Messungen hergestellten Glasverbund- 
Prufkorpern ermittelt, wahrend die Farbtonstabilitat unmittelbar an der plastifizierten weichmacherhaltigen 
PVB-Folienmasse im Kneterversuch, wie in der vorstehenden Beschreibung bereits beschrieben, ermittelt 
und als Kneterfarbzahl angegeben wird. Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 8 sind in der nachstehenden 
5 Tabelle 1 zusammengefaBt wiedergegeben, wobei in den Spalten 2 und 3 der Tabelle 1 Art und 
Konzentration des jeweils verwendeten erfindungsgemaBen haftungsreduzierenden Zusatzstoffes aufgefuhrt 
sind. 

Vergleichsbeispiele 1 und 2 

w 

In analoger Weise wie in den Beispielen 1 bis 8 beschrieben werden durch Extrusion und thermoplasti- 
sche Formung plastifizierte weichmacherhaltige PVB-Flachfolien von 0,8 mm Dicke vergleichsweise mit der 
Abanderung hergestellt, daB anstelle der erfindungsgemaBen haftungsreduzierenden Zusatzstoffe nun im 
Vergleichsbeispiel 1 als nichterfindungsgemaBer bekannter haftungsreduzierender Standard-Zusatzstoff 
75 Kaliumacetat und im Vergleichsbeispiel 2 unbehandeltes Kolophonium in seiner naturharzsauren, nichtneu- 
tralisierten Form zugesetzt werden. Die bei der Folienherstellung jeweils verwendeten Zusatzmengen und 
die Ergebnisse der Messungen an den mit dem Folienmaterial hergestellten Prufkorpern sind ebenfalls in 
der Tabelle 1 zusammengefaBt wiedergegeben. 

20 
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Wie in der Tabelle 1 die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 8 zeigen, resultieren mit den erfindungsgema- 
55 Ben haftungsreguiierenden Zusatztoffen bei den Verbundglasfoiien insgesamt deutiich bessere Eigen- 
schaftswerte, insbesondere beim Pummel-Test, bei den Farbtonwerten und bei der Randtrubung, ver- 
gleichsweise zu den entsprechenden Standard -We rten des Vergleichsbeispiels 1 sowie den Werten mit 
metallsalzgruppenfreiem Kolophonium des Vergleichsbeispiels 2. 
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Patentanspruche 

1. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale, die sich zur Herstellung von Zwischenlagenfolien fur Verbund- 
glasscheiben aus silikatischem Glas eignen und haftungsreduzierende Zusatze und gegebenenfalls 

5 ubliche Stabilisatoren und Hilfsmittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB sie als haftungsreduzie- 

rende Zusatze Salze von Metallen aus den Gruppen la, lla, Mb, Ilia des Periodensystems der Elemente 
mit naturlich vorkommenden Harzsauren oder Derivaten von Harzsauren enthalten. 

2. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Weichma- 
w chergehalt 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das PVB, betragt. 

3. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Gehalt an Metal I sal zen von Harzsauren bzw. Harzsaurederivaten 0,01 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise 
0,015 bis 0,1 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 0,06 Gew.-%, bezogen auf das weichmacherhaltige 

75 Polyvinylbutyral, betragt. 

4. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Metallsalze aus der Gruppe Calcium-, Magnesium- oder Zinksalze von 
Harzsauren oder Harzsaurederivaten enthalten. 

20 

5. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Metallsalze von Kolophonium oder Kolophoniumderivaten enthalten. 

6. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, daB sie Metallsalze von Umsetzungsprodukten aus Harzsauren, vorzugsweise Kolopho- 
nium, mit 0,1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die Harzsauren bzw. das Kolophonium, eines aliphatischen 
(Ci-C7)-Aldehyds, Benzaldehyd, Furfural oder Glyoxal, vorzugsweise monomerem, oligomerem oder 
polymerem Formaldehyd, enthalten. 

30 7. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Metallsalze von Umsetzungsprodukten aus Harzsauren, vorzugsweise Kolopho- 
nium, oder aus harzsauren Metallsalzen mit 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Metallsalze der Harzsauren, einer ethylenisch ungesattigten (C3 bis Cis)-Carbonsaure 
oder -Dicarbonsaure oder eines -Dicarbonsaureanhydrids enthalten. 

35 

8. Weichmacherhaltige Poylvinylbutyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Metallsalze von Umsetzungsprodukten aus Harzsauren, vorzugsweise Kolopho- 
nium, oder aus harzsauren Metallsalzen mit 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Metallsalze der Harzsauren, eines Phenol-Aldehyd-Kondensationsproduktes vom 

40 Novolak- oder Resoltyp enthalten. 

9. Weichmacherhaltige Polyvinylburyrale nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie in Form von plastifizierten Folien von vorzugsweise 0,2 bis 2 mm Dicke, 
insbesondere 0,8 mm Dicke, vorliegen. 

45 

10. Weichmacherhaltige Polyvinylbutyralfolien nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Zwischenlagenfolien in silikatischen Verbundsicherheitsglasscheiben bzw. Glasverbundscheiben, vor- 
zugsweise in Fahrzeugverbundglasscheiben, insbesondere Sicherheitsglasscheiben von Automobilen, 
vorliegen. 

50 

11. Verfahren zur Herstellung von weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralen mit reduziertem Haftvermogen 
an silikatischen Glasflachen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB den Gemischen aus Polyvinylbutyralen und Weichmachern eine wirksame Menge haftungsre- 
duzierender Zusatze aus der Gruppe der Metallsalze von Harzsauren oder Harzsaurederivaten, vor- 

55 zugsweise gelost in dem verwendeten Weichmacher, gegebenenfalls zusammen mit ublichen Stabilisa- 
toren und Hilfsstoffen, vor oder wahrend oder nach der Vermischung des Polyvinylbutyrals mit dem 
Weichmacher zugesetzt und homogen verteilt und gelost wird, vorzugsweise in einem Kneter oder 
Extruder, gegebenenfalls vorzugsweise unter gleichzeitiger thermoplastischer Formung der weichma- 
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cherhaitigen und plastifizierten Poiyvinylbutyrale zu Folien. 

12. Verfahren zur Herstellung von weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralen mit reduziertem Haftungsvermo- 
gen an silikatischen Glasflachen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf weichmacherhaltige, piastifizierte PVB-Foiien, die gegebenenfalls ubliche 
Stabilisatoren und Hilfsstoffe enthalten, erfindungsgemaBe Haftungsregulatoren auftragt, indem man die 
Folien in Losungen, die eine ausreichende Menge erfindungsgemaBer Metallsalze von Harzsauren bzw. 
von Harzsaurederivaten in einem organischen Losungsmittel gelost enthalten, eintaucht und anschlie- 
Bend trocknet. 

13. Verwendung von plastifizierten haftungsreduzierten weichmacherhaltigen Polyvinylbutyralfolien nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 oder hergestellt nach Anspruch 11 oder 12, als 
Zwischenlagenfolien in bzw. zur Herstellung von silikatischen Verbundglasscheiben bzw. Glasverbun- 
den. 

14. Verbundglaser aus silikatischen Glasscheiben mit Zwischenlagenfolien aus plastifiziertem weichmacher- 
haltigem PVB, dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenlagenfolien aus plastifiziertem haftungsredu- 
ziertem weichmacherhaltigem PVB nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 bestehen. 

15. Verbundglaser nach Anspruch 14 in Form von Fahrzeugscheiben, Schiffsglasscheiben, Flugzeugschei- 
ben, Architekturglasscheiben fur den Bausektor und Panzerglasscheiben. 
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